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Universally compatible dispersant for pigments in plastics A 
copolymer (P) is claimed, which is useful as a universally compatible 
dispersant for dyes and/or pigments in standard plastics (SK). 
Copolymer (P) consists of the monomer units: (ml) 30-94.5 wt.% 
methyl methacrylate (MMA), (m2) 5-50 wt.% (meth)acrylate of 
formula CH2=CR2-CO-OR2 (I) R1 = H or Me; R2 = opt. substd. 5-7 
C cycloalkyl; and (m3) 0.5-20 wt.% (meth)acrylic cpd. of formula 
CH2=CR3CO-Z-R4 (II) R3 = H or Me; R4 = a substit. contg. at least 
one O and/or N atom; Z = O, NH or NR5 (with R5 = R4 or 1-6 C 
alkyl). Also claimed are (i) mixts. (MP) of (P) with organic or 
inorganic pigments, contg. 0.2-75 wtOigment; (ii) mixts. (MF) of (P) 
with dyes in molecular soln. contg. 0.1-25 (pref. 0.2-15) wt. Oye; (iii) 
mixts. (SKMP) of plastics (SK) and mixts. (MP), contg. 0.5-80 (pref. 
1-70) wt.% (MP); and (iv) mixts. (SKMF) of plastics (SI) and mixts. 
(MF), contg. 0.05-25 (pref. 0.1-20) wt.% (MF). 
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(54) Universell vertrSgllche Plgmentdlspergatoren 

(57) Die Erflndung betrifft Copoiymerisate P aJs Dispergiermrttel f Or Farbstoffe und/oder for Pigmente in Standard- 
kunst-stoffen SK, wobei P eine universeRe VertrfigOchkett mft den Standard kunststoff en SK aufweist, mit dem Merkmal, 
daB das Copolyrherisat P aufgebaut ist aus den Monomereinheiten 

(ml) 30 bis 94,5 Gew.-% Methylmethacrylat 
(m2) 5 bis 50 Gew.-% (Meth)acrylat der Forme! I: 



Ri O 
I \\ 
CH 2 = C - C • 



O - R 2 



(I) 



wobei: 

Ri for Wasserstoff Oder Methyl und 

R 2 fQr elnen gegebenenfalls substituierten Cydoalkyfrest mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen 
stehen, 

(m3) 0.5 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylverbindung der Fbrmel II: 



CM 
< 

CM 
CO 

CO 

t- wobei: 



CL 
LU 



R4 



R 3 O 
CH 2 = C - C - Z • R 4 



(ID 



fQr Wasserstoff Oder Methyl. 

fQr einen Substituenten, enthaltend mindestens ein Sauerstoff- und/oder ein Stickstotfatom und 
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Z fflr O, NH oder NR 6 mit R5 « Alkyl mil 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder R 5 « R4 

stehen, sowie gegebenenfalls 

(m4) 0,5 bis 30 Gew.-% Methacrylat der Formel III 



CH 3 O 
1 rt 

CH 2 =C-C-0-R 6 



(III) 



wonn: 

Re fflr einen gegebenenfalls verzweigten und/oder substituierten Alkylrest mit 3 bis 24 KoMenstoffatomen 

stent und 

wobei sich die Monomereinheiten (ml). (m2), (m3) und gegebenenfalls (m4) zu 1 00 Qew.-% erganzen. 
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Beschrelbung 

Gebietder Erfindung 

Die Erfindung betrifft Copolymerisate P geeignet als Dispergierrnittel fQr Farbstoffe und/oder Pigments in Kunst- 
stoffen, wobei P eine universelle Polymervertrdgiichkeft aufweist 

Stand der Technik 

Verteiler for Farbstoffe Oder Pigmente in Kunststoffen, bestehend aus Ccpolymerisaten, die Acrylat- Oder Methacry- 
lat-Comonomereinheiten enthaften, sind bekannt 

In EP-A 33 213 werden Copolymerisate beschrieben, die als Comonomeranheiten substituierte Vinylaromaten 
und/oder (Meth)acryiate, eine polymerisierfoare heterocydische Verbindung mft einem N- und einem O-Atom im Hete- 
rocyclic sowie gegebenenfalls eine a.p-ungesattigte Cartonsaure enthaltea Solche Copolymerisate wirken als Dls- 
pergiermittel fQr anorganische Oder organische Pigmente und Farbstoffe in LackzubereHungen, wobei die Vertraglichkert 
mrt den die Lacke autbauenden Harzen, wie beispielsweise Alkydharzen, Epoxidharzen Oder Aminoplastharzen, her- 
vorgehoben wird. Eine Verbesserung des DispergiervermOgens wird bei Copolymerisaten festgestellt wenn als a,p- 
ungesattigte Saure (Meth)acrylsAure in Anteiien von 0,2 bis 5 Gew.-% verwendet wird. 

EP-A 252 798 umfaSt vertragliche Pigmentdispergiermittel fflr Streichfarben, Lacke, Tinten und KJebstoffe beste- 
hend aus Telomeren oder Coteiomerea aufgebaut aus Acryl- und/oder Methacryls&ureestem, wobei die TeJomeren im 
ailgemeinen mrttiere Molekulargewichte zwischen 102 und 5 x 103 Darton aufweisen. 

In EP-A 340 976 werden unter anderem Pigmentdispersionen beansprucht, enthaJtend 1 bis 50 Gew.-% eines 
( M eth) aery I- Pol ym erisats als Pigmentdispergiermittel rrrit Monomereinheiten, die primflre Aminogruppen an einem ter* 
tiaren Kohlenstoffatom aufweisen. 10 bis 90 Gew.-% eines Pigments, sowie eine ROssigkeH, in der Pigment und Pig- 
mentdispergiermittel dispergiert sind. Solche Pigmentzubereitungen werden vorzugsweise in fiOssigen 
Beschichtungsmitteln eingesetzt 

Gegenstand von EP-A 311 157 sind polymere Dispergiermittel fOr Pigmente oder Farbstoffe. bestehend aus 0 bis 80 
Mo!.-% Vinylaromaten, 0 bis 70 MoL-% Alkyl(meth)acrylaten, 5 bis 50 Mol.-% Monomereinheiten mit einer heterocyefi- 
schen Gruppe, die mindestens ein basisches Ringstickstoffatom aufweist 0 bis 10 Mol.-% vernetzenden Monomeren- 
heiten, sowie 0 bis 20 MoL-% werter copolymerisierbaren Monomereinheiten. Solche Polymere wessen eine gute 
Vertragnchkert mit polymeren Bindern tor Beschichtungsmittel oder Tinten auf, insbesondere mit Bindem auf Polyacrytat- 
und Alkydharz-Basis. 

EP-A 22 746 beschrefot Copolymerisate aus Alky!- oder Cycloalkyimethacryiaten mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
Esterrest und Aminoalkyl(meth)acrylaten als Pigmentdispergiermittel, wobei die Mischungen aus Pigment und Pigment- 
dispergator mit verschiedenen Substraten, wie Anstrichfarben, Tinten und Kunststoffen vertr&glich sind. Die Mischung 
von Copolymerisat und Pigment wird durch Schmeizmischen bzw. Mischen in einem LOsungsmittel, das danach wieder 
abgezogen wird, bewerkstelligL 

Aufgabe und LOsung 

Allen oben beschriebenen Pigmentdispergiermitteln des Standee der Technik 1st gemeinsam, daB die dispergler- 
enden Polymerisate CydoaJkyl(meth)acrylat als Comonomereinheit enthalten kflnnen. Aus EP-A 321 878 (» US-A 
4,906,699, 5,219, 935) ist bekannt daft Copolymerisate aus Methylmethacrytat und Cydohexytmethacrylat auf vernetz- 
ten Elastomerphasen gepfropft, als Univei^schlagzahmocfifizjerungsrnittel for verschiedene Kunststoffe eingesetzt 
werden. Das Prinzip der Unrversalschlagzahmodrfizierung basiert auf dem Prinzip, daB Copolymerisate aus 50 bis 95 
Gew.-% Methyimethacryiat und 5 bis 50 Gew.-% Cycf oalkyl(meth)acrylat mit 5 bis 7 Kohlenstoffatom en im Ring mit einer 
Vielzah! von Kunststoffen thermodynamisch vertrfigiich sind, d.h. daB solche Copolymerisate mit den Kunststoffen trans- . 
parents Polymerfegierungen bildea Eine solche universelle Vertrflglichkeit mit Kunststoffen wird auch fOr die Pigment- 
dispergiermittel nach EP-A 22 746 beansprucht. Definiert man den Terminus "Vertragfichkeit" mit thermodynamischer 
Polymervertraglichkeit so ist diese Behauptung jedoch fOr einige wichtige Kunststoffe wie beispielsweise Styrol-Acryf- 
nitril-Copolymerisate, Methylmethacryiat-Copolymerisate oder Polycarbonat nicht zutreffend, mit denen die in EP-A 22 
746 beanspruchten Pigmentdispergiermittel thermodynamisch nicht vertrftgOch sind. 

Aufgabe der vori iegenden Erfindung war es nun, auf Basis der Lehre der EP-A 321 878 Pigmentdispergiermittel 
aufzuf inden, die mit einem breiten Spektrum an Standardkunststoffen vertr&glich sind und (fie eine ausreichende Haftung 
an der Oberflfiche der Farbpigmentteilchen aufweisen bzw. in denen molekulare Farbstoffe gut lOslich sind. Durch die 
Vertraglichkert zwischen Kunststoff und PigmentdispergiermitteJ soO gewfihrleistet werden, daB optische und mechani- 
sche Eigenschaften des Kunststoffe weitestgehend unbeeinfluBt bleiben. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. daB sich Copolymerisate P bestehend aus den Monomereinheiten: 
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(ml) 30 bis 94,5 Gew.-% Methylmethacrylat 
(m2) 5 bis 50 Gew.-% (Meth)acrylat der Formel I: 



10 



25 



30 



40 



45 



R x O 
t u 

CH 2 - C - C - O - R 2 (I) 



wobei: 

is R 1 for Wasserstoff Oder Methyl und 

R 2 fflr einen gegebenenfalls substituierten Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Ringtohlenstoffatomen 

stehen, 

20 (m3) 0,5 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylverbindung der Forme! II: 



R 3 O 

CH 2 - C - C • Z - R 4 (II) 



wobei: 

R 3 fQr Wasserstoff Oder Methyl, 

R4 fQr einen Substituenten, enth attend mindestens ein Sauerstoff- und/oder ein Stickstoffetom und 

Z fQr O, NH oder NR5 rrrit R5 « Aikyl nrrit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder R5 = FU 

35 stehen, sowie gegebenenfalls 

(rr»4) 0,5 bis 30 Gew.-% Methacryiat der Formel III 



CH 3 O 

CH 2 = C - C — O - R 6 (HI) 



wonn: 

R« f Or einen gegebenenfalls verzweigten und/oder substituierten Alkylrest mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen 
so stehtund 

wobei sich die Comonomeren (ml), (m2) und (m3) und gegebenenfalls (m4) zu 100 Gew.-% erg&nzen, hervorragend 
eignen als Pigment- und Farbstoffdispergiermittel fQr ein brertes Spektrum an Standardku ns ts toffe n, wie beispielsweise 
Polymethylmethacrylat (PMMA). Polystyrol (PS). Poly-a-Methylstyrol (P-a-MS). Copolymerisate enthaltend mindestens 
55 50 Gew.-% Methylmethacrylat Styrol Oder a-Methylstyrol. Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate (SAN), Acrylnitril-Butadien- 
Styrol-Terpolymerisate (ABS). Polyolefine wie Polyethylen Oder Polypropylen, Polycarbonat (PC), Polyestercarbonate, 
Polyvinylchlorid (PVC). Chlorkautschuk oder Polyvinylidenf luorid (PVDF). 

In einer bevorzu^ten AusfOhrungsform der Bfindung ist das Comonomere (m4) in Mengen von 1 bis 25 Gew.-% im 
Copolymerisat P anwesend. 
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Weiterhin bevorzugt sind Copotymerisate P mit mittieren Molekulargewichten M^, zwischen 5 x 103 und 5 x 10 4 Daiton 
entsprechend reduzierten VTskositaten nach DIN 51 562 in Chloroform bei 25 Grad C von 5 bis 30 ml/g (zur Bestimmung 
von Mw vgl. beispielsweise H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 2nd Ed., Vol. 10, Seiten 
Iff, John Wiley, New York, 1989). 
5 Bevorzugte Monomere (m3) im Copolymerisat P sind DiaIky1aminoa(kyl(meth)acrylate l DialkytaminoaIkyl(meth)acryl- 
amide, Alkoxy(meth)acrylate sowie AIkyl(meth)acrylate und -(meth)a<yylarrtide mit Heterocyclen, die mindestens ein 
Sauerstoff- und/oder Stickstoffatom aufweisen, als Substituenten am Alkylester- Oder Alky (amid- Rest 

DurchfOhrung der Erf indung 

10 

Die Monomeren (m2), (m3) und (m4) 

Die Monomeren (m2) sind bekannt beispielsweise sind dies Cyclopentyl(meth)acry!at Cydohaxyl(meth)acrytat 
Oder 4-MethyIcyclohexyl(meth)acrylaL 

15 AIs Monomere (m3) finden beispielsweise Verwendung: 

Dialkylaminoalkyl(meth)acryiate ? wie z.B. N,N-Dimethylaminopropyi(meth)acrylat N,N-Dimethyiaminobutyl(meth)acry- 
lat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat, N f N-Diethylarrnnoethyf(meth)acrylat oder vorzugsweise N.N-Dimethyfami- 
noethyf(meth)acrylat Dialkylamirx)alkyl(meth)acrylamide > wie z.B. N t N-Diethylaminoefrryl(meth)acrylamid. N,N- 
Dimethyiaminopropyi(meth)acrytamid, N,N-Diethylaminobutyl(meth)aayIamid Oder vorzugsweise N.N-Dimethyiami- 

20 noethyl(meth)acryiamid. Aikyi(meth)acrylate oder -(meth)acryiamide mit Heterocyclen als Substituerrten, die minde- 
stens ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatom im Heterocycius aufweisen, wie beispielsweise Furfuryt(meth)acryiat. 
Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl(meth)acrylat 2-N^orphofinoethyl(meth)acrylat 2-N- 
Pyridnylethyl(meth)acrylat oder 2-N-Prperazinylethy1(meth)acryat sowie N-(4^orpholinomethylXmeth)acrylarnid, N- 
(1-Piperidinyimethy1)(meth)acrylamkj, N-Methacryloytpyrrolidon-2, N^ethaciTlarnkJomethyOi^yrTolidoa N-{Acrylairt- 

25 domethyOpyrrolidon, N-(Methacrylamidomethyf) -caprolactam, N^AcryiarnkJomethyOcaprolactam oder 2-N-Pyridinyle- 
thyl(meth)acrylamid sowie weitere, beispielsweise in EP-A311 157aufgef0hrte, heterocydische Verbindungen.dieeine 
(Meth)acrytat- bzw. eine (Meth)acrylamid-Gruppe aufweisen. Alkaxy(meth)acrytate wie beispielsweise 2-Ethoxye- 
thyl(meth)acryfat 2-Methoxyethyl(meth)acrylat 2-Butoxylethyi(meth)acryfat oder 2-(Ethoxy etrioxy) ethyl (m eth)acry lal 
Monomere (m4) sind beispielsweise: n-Propylmethacrylat, iso-Propyimethacrylat iso-Butylmethacrylat, n-Pentylme- 

30 thacrylat rv Hexylmethacrylat 2-EthyIhexyImethacrytat n-Octylmethacrylat n-Decylmethacrylat n-Dodecylmethacry- 
lat, n-Tetradecylmethacrylat n-Hexadecytmethacrylat, n-Octadecytmethacrylat n-Eicosylmethacryl at sowie bevorzugt 
n-Butylmethacrylat 

Herstellung der Copolymerisate P 

35 

Die Copolymerisate P werden in an sich bekannter Weise aus den Monomeren (ml), (m2), (m3) und gegebenenfafls 
(m4) durch radikaiische, aniorrische oder Gruppentran^er-Poiymerisation gebildet (vgl. hierzu beispielsweise H. Rauch- 
Puntigam, Th. VOIker, Acryl- und Methacrytverbindungen, Springer, Heidelberg, 1967; Houben-Weyl, 4. Aufl., Band 
XIV/1, Seiten 1 01 Off, Thieme, Stuttgart 1961). Die Polymerisation der Copolymerisate P karm in Masse, Suspension, 

40 Emulsion oder LOsung durchgefOhrt werdea 

Bei der radikafischen Polymerisation werden vorzugsweise als Inrtiatoren Peroxtdvertindungen, besonders organische 
Peroxide, wie beispielsweise Dibenzcylperaodd oder Lauroyiperaxid, Azoverbindungen, wie beispielsweise Azodiisobu- 
tyronitril oder Redox- Inrtiatoren in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomerantefle eingesetzt 
Die die Polymerisation ausJOsenden Radikale kOnnen auch durch hochenergetische Strahlung erzeugt werden. 

45 Als Molekulargewichtsregler kommen beispielsweise herkdmmliche Schwef elverbindungen, wie beispielsweise Mercap- 
toveibindungen in Mengen von 0,2 bis 8 Qew.-% bezogen auf die Monomerantetle in Fraga Im allgemeinen liegen die 
mittieren Molekulargewichte M^ der Copolymerisate P zwischen 5 x 10 3 und 5 x 10 4 Daiton, vorzugsweise zwischen .. 
10 4 und 3 x 10 4 Daiton. 

Die Copolymerisate P bestehen zu 30 bis 94,5 Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 88 Gew-%, bezogen auf die gesamten 
so Monomeren aus Methylmethacrylat-Enheiten, zu 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-% aus Monomer ein- 
herten (m2) sowie 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise zu 2 bis 1 5 Gew.-% aus Monomer einheiten (m3). In einer besonders 
bevorzugt en AusfOhrungsform der Erflndung enthalten die Copolymerisate P noch 0,5 bis 30 Gew-% vorzugsweise 1 
bis 25 Gew.-% Monomereinherten (m4), die im allgemeinen das Schmelzfiie&verhalten sowie die Vertragfichkeit der 
Copolymerisate P mit den einzufarbenden Standardkunststoffen gQnstig beeinflussen und so mit die Compoundierbar- 
£5 keitderPigmenteundder Pigmentdispergiermittel P bzw. der Gemische verbessern. 

Die Copolymerisate P bilden mit einer Vielzahl von Standard-Kunststoffen SK, wie beispielsweise Polymethylme- 
thacrylat (PMMA), Copolymerisate aus Methylmethacrylat und gegebenenfalls substituierten Styrolen, Polystyrol (PS), 
Poly-a-Methylstyroi (P-a-MS), Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate (SAN), AciTlnhril-Butacfien^tyrd-Teipol^ 
Polyolefine, wie beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen, Polycarbonat (PC), Polyestercaibonat, Polyvinylchlorid 
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(PVC). Chlorkautschukoder Polyvinyfidenfluorid (PVDF) vertrSgliche Polymermischungen PM, deren Charakterisierung 
nach anerkanrrten Kriterien erfblgt (vgl. hierzu beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 
18, Seiten 457 bis 460, Wiley Interscience, New York, 1981, J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 2nd. Ed., 
Kap. Ill, Seiten 21 Iff, Wiley Interscience, New York, 1975). 

5 Bei den vertrSgdchen Polymermischungen PM met amorphen Kunststoffen SK beobachtet man einen Brechungsindex 
und eine einzige Glastemperatur, die zwischen den GlasObergangsterrtperaturen des Copolymerisats P und des Stan- 
dard kunststoffs SK liegt AIs weiterer Hlnweis auf die Vertraglichkert wind das Auftreten der LCST (Lower Critical Solution 
Jemperature) herangezogen, deren Existenz auf dem Vorgang beruht, daB sich beim Erwarmen die bis dahin Ware 
transparent e Mischung in verschledene Phasen auftrennt und optisch trQbe wird, was einen eindeutigen Beweis dafOr 

70 darstellt daB die ursprGngliche Polymermischung aus einer einzigen, im thermodynamischen Qlelchgewicht befrndQ- 
chen Phase bestand (vgl. hierzu beispielsweise D.R. Paul, Polymer Blend & Mixtures, Seiten Iff, Martinus Nqhoff 
Publishers, Dordrecht, Bosten. 1985). 

Die Plgmente und Farbstoffe 

75 

AIs Pigmente in den erfindungsgemaBen Zuberertungen, bestehend aus Pigment und Copolymerisat P, tommen 
anorganische Oder organische Pigmente in Frage, Geeignete anorganische Pigmente sird beispielsweise: Aluminium- 
oxidhydrat, Antimonoxid, BariumsuHat, Bronzepulver, Cadmiumoxid, Cadmiumsulftd, CaJctumcarbonat, CalciumsflikHt, 
Bleisulfat, Bleichromat Bleioxid, Bleichromatmolybdat Chromoxide, Chromantirnontftanat, CobartaJurrtinat, Etsenaxide, 
20 Graphit, Quecksilberoxid, Quecksilbersutfid, Nickeftitanat Silidumdiaxid, Siliaumchromat, Strorrtiumchromat Magnesi- 
umsilicat, Trtandioxid, Urtramarinblau, Zinkoxid, Zinkchromat, Zinksulf id oder Zirkondioxid (vgl. hierzu beispielsweise: 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed., Vol. 1 7, Seiten 788 bis 838, Wiley Interscience, New York, 
1982, Ullmanns Encyclopedia der Technischen Chemie, 4. AufL. Vol. 18, Seiten 545 - 660, Verlag Cherrrie, Weinheim, 
1979). 

25 Beispiele fQr organische Pigmente sind: Phthalocyaninblau, Phthalocyaningrfln, MalachrtgrOn, Naphtholrot Tolii- 
dinrot Pyrazolonrot Rhodamin, Alizarin. Hansagefb. Antrachinone, Dianisidin-Orange (vgl. hierzu: Kirk-Othmer, loc.crt. 
Vd. 1 7, Seiten 838 bis 871 ; Ullmanns EnzyWopadie der Technischen Chemie. 4. AufL. VoL 18, Seiten 661 - 695, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1979). 

Von den Pigmenten. die in mehr Oder minder gro8en, mitunter kristaliahnfichen Agglomeraten vorliegen und die durch 
30 die Pigmentdispergatoren P in Weinere Agglomerate aufgebrochen werden, sind die Farbstoffe zu urtterscheiden, die 
im aJIg emeinen molekular gelOst im Kunststoffsubstrat vorliegen. Jedoch ist die Lbslichkeit vieler Farbstoffe in Standard- 
kunststoffen schlechtbzw. istcfie Farbintensitflt vieler Farbstoffe zu gro 8, so daB einedirekte Endosierungder Farbstoffe 
in die Kun s tst o f fs chmelze nicht mOglich ist. Auch hier eignen sich die erfindungsgemSBen Copolymerisate P ais Farb- 
stoffdispergatoren hervorragend. Beispiele fQr solche Farbstoffe sind: Azoverbindungen, Stiibenverbindungen, Caroti- 
ds noidfarbstoffe, Di- und Triaryimethanverbindungen, Methin- und Polymethinverbindungen oder Thiazinverbindungen 
(vgl. hierzu: Kirk-Othmer, loccit.. Vol. 8, Seiten 159 bis 212, Wiley Interscience, New York, 1979). Solche Farbstoffe 
werden im allgemeinen durch physikafische Wechselwirkungen, wie beispielsweise WasserstoffbrQckenbindungen oder 
dipolare Wechselwirkungen an das Copolymerisat P und/oder an den Standardku nststoff SK gebundea Die optisch en 
Eigenschaften solcher Farbstoffe werden durch Elektronenubergange zwischen NolekOJorbitaien bestimmt, wahrend 
40 die optischen Eigenschaften von Pigmenten darQber rtinaus von der Struktur der Pigmerttteiichen beeinf iuBt werden. 
Die Pigmente behalten im Gegensatz zu den Farbstoffen wahrend der Corrpoundierschritte die Piimartenchenfbrm 
(Kristallrte) unverandert bei. 

Die Mischungen M von Pigmenten und Farbstoffen mit den Copolymerisaten P 

45 

Die erfindungsgemflBen Mischungen M aus Pigmenten bzw. Farbstoffen mit dem Copolymerisat P werden rrtitkon- 
verrtionellen Mischmethoden, wie beispielsweise Schmelzemischen oder Mischen in einem Ldsungsmittel, hergesteJft 
Im allgemeinen enthalten die Mischungen MP aus Pigmenten und Copolymerisaten P 0,1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0,2 
bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 70 Gew.-% Pigment und den zu 100 Gew.-% ergdnzenden Anteil an Cop- 
so olymerisat P. 

Die Mischungen MF aus Farbstoffen und Copolymerisaten P enthalten 0,05 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.- 
%. besonders bevorzugt 0.2 bis 15 Gew.-% Farbstoff und den zu 100 Gew.-% erg&nzenden Anteil an Copolymerisat P. 
Zur Herstellung der Mischungen MP oder MF werden zundchst die im allgemeinen pulverfOrmigen Pigmente oder Farb- 
stoffe mit den im allgemeinen in Granulatform Oder als Mahlgut vorliegenden Copolymerisaten P in langsam laufenden 
55 Mischaggregaten, wie beispielsweise Trommel-, RhOnrad- oder Doppelkammerpflugscharmischern vorgemischt Die 
langsam laufenden Mischaggregate verursachen ein mechanisches Mischen, ohne daB in der Regel die Phasengrenzen 
aufgehoben werden (vgl. beispielsweise Ullmanns EnzykJopadie der technischen Chemie, 4. AufL, Band 2, Seiten 282 
bis 31 1, Verlag Chemie, Weinheim, New York, 1980). SolchermaBen hergestellte Vormischungen werden thermopla- 
stisch aufbereitet unter homogenem Mischen der o.g. Mischungskomponenten in der Schmelze unter Verwendung von 
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heizbaren Mischaggregaten bei den dafQr geeigneten Temperaturen, beispielsweise zwischen 150 und 300 Grad C, in 
Knetern Oder vorzugsweise in Extrudern, beispielsweise in En- Oder Mehrschneckenextrudem oder gegebenenfalls in 
Extrudem mit osziliierender Schnecke und mit Scherstiften (Kneter der Fa. Buss). Mrt diesen Verfahren werden im all- 
gemeinen Gieichkorngranulate mit KbrngrOBen zwischen 2 und 5 min hergestellt Die Granulate bestehen aus einem 

5 thermoplastischen Anteil, aufgebaut aus Copolymerisat R und den darin eingelagerten Pigmenten oder Farbstoffen. 
in einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung wind das Copolymerisat P in einem geeigneten LGsungsmrttel gelGst 
und das Pigment in der resultierenden LOsung dispergiert (bzw. der Farbstoff in der LCsung gelOst). Dies kann beispiels- 
weise mit Hilfe von Schottelvorrichtungen oder einer KugelmQhle erfoigen. Das LOsungsmittel kann nach dem Misch- 
prozeB direkt abgezogen werden oder die Mischung M aus Copolymerisat P und Pigment bzw. Farbstoff kann mit 

10 geeigneten Faiiungsmittefn aus der LOsung gefailt werden, urn die Mischungen M zu isolieren. Die Bereitung der 
Mischungen M mit Hilfe von LOsungsmitteln kommt insbesondere fQr hohe Pigment- Oder Farbstoffkonzentration, im 
aligemeinen Qber 75 Gew-%, in Betracht, da fQr diesen Fall die Pigment- Oder Farbstofftellchen mit Copolymerisat P 
uberzogen separat vorliegen und das Copolymerisat P keine zusammenhangende Phase mehr bfldet. 

75 Die Enarbeitung der Mischungen M in die Standardkunststoffe SK 

Die Standardkunststoffe SK, in die die Mischung M aus Pigmenten oder Farbstoffen mit dem Copolymerisat P als 
universell wirkendes Dispergiermittel eingearbeitet warden, bilden mrt dem Copolymerisat P vertrfigliche Mischungen, 
wie zuvor ausgefQhrt. Dies hat zur Folge, daB Mischungen SKMF aus transparenten Standardkunststoffen SK und 

20 Mischungen MF (Mischungen aus Copolymerisat P und Farbstoffen) ebenfalls transparent sind. 

Die Mischungen SKMP aus Standardkunststoffen SK und Pigment-Dispergiermittel-Zubereitungen MP enthalten im 
aDgemeinen 0,5 bis 80 Gew-%, bevorzugt 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-% Mischung MP aus 
Copolymerisat P und Pigment und den zu 100 Gew.-% erganzenden Antefl an SK. Zur Hersteilung der Mischungen 
SKMP werden zunAchst die im aligemeinen granulat- oder pulverfOrmigen Mischingen MP mit den im aligemeinen in 

25 Granulat- oder Pulverform voriiegenden Standardkunststoffen SK in langsam laufenden mechanischen Mischaggrega- 
ten mechanisch gemischt ohnedie Phasengrenzen aufzuheben (wie bei der Hersteilung der Mischungen MP beschrie- 
ben). Die Vormischungen werden im aligemeinen in der Schmetze unter Verwendung von heizbaren Mischaggregaten 
bei den dafQr geeigneten Temperaturen, beispielsweise zwischen 150 und 350 Grad C, in Knetern oder vorzugsweise 
in Extrudern, beispielsweise in En- oder Mehrschneckenextrudem, gemischt Mit diesem Verfahren werden Mischungen 

30 SKMP im aligemeinen als Gieichkorngranulate mit KomgrOBen zwischen 2 und 5 mm ertiaKen. 

Die Mischungen SKMF aus Standard kunststoff SK und Farbstoff-Dispergator-Zuberertungen MF enthalten im aligemei- 
nen 0,01 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 25 Gew-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Gew-% Mischung MF aus 
Copolymerisat P und Farbstoff und den zu 1 00 Gew-% erganzenden Anteil an SK. Im aligemeinen werden die Mischun- 
gen SKMF wie die Mischungen SKMP vorzugsweise durch Schmelzmischen hergestelH Weisen die Farbstoffe allerdings 

35 eine hohe ROchtigkeit auf und muB befOrchtet werden, daB die Migrationsveriuste bzw. Zersetzung des Farbstoffs uner- 
wunschte Formen annimmt dann werden die Mischungen SKMF durch Auf lOsen der Mischungskomponenten SK und 
MF im gemeinsamen LSsungsmrtte! und anschlieBendes Abziehen des LOsungsmittels bzw. Ausfailen der Mischung 
hergestellt 

40 Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Durch die universeDe Vertrdglichkeit der erfmdungsgemaBen Copoiymerisate P mit den Standardkunststoffen SK 
kOnnen Pigmente und Farbstoffe in vielen Standardkunststoffen SK mit demselben Dispergiermittel P eingearbeitet 
werden. Dies ermOglicht die universale AnwendDarkeit der Mischungen MP (Dispergator P und Pigment) und MF 
45 (Dispergator P und Farbstoff) inverschiedensten Kunststoffen SK, ohneden Dispergator Pauf den Kunststoff abstimmen 
zu mdssen. 

Weiterhin ist mit Hilfe der Dispergiermittel P eine gleichmaBige Verteilung von Farbstoffen in transparenten Standard- 
Kunststoffen SK mOglich, ohne deren Transparenz zu beeintrdchtigen. 

Die Dispergiermittel P kOnnen nach standardisierten Polymerisationsverfahren hergestellt werden, wobei die Monomer- 
so komponenten der Copoiymerisate P technisch leicht zugflnglich sind. 

Mit den Dispergiermittein P kOnnen verschiedenste Pigmente und Farbstoffe in Standardku ns t stoffe SK eingear- 
beitet werden, womit mit einer bestimmten Copolymerisatzusammensetzung P verschiedenste Mischungen MP und MF 
hergestellt werden kOnnen, die gleichermaBen gut in die Standardkunststoffe SK eingea/beitet werden kdnnea 

Folgende Beispiele soilen die Erfindung erldutern. 

55 
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BE ISP IE LE 
Beispiele 1 - 8: 

Hersteilung verschiedener universal vertrfiglicher Pigmentbinder P 

Zur Hersteilung von 9 bzw. 10 kg Polymerisat P werden 5 kg Methylmethacrylat 3,5 kg Cydohexylmethacrylat 0.5 
kg Monomer (m3) und gegebenenfalls 1 kg Monomer (m4) mit 4 g tert -Butylperneodecanoat, 15 g tert-Butylperoctoat 
und 150 g 2-Mercaptoethanol unter RQhren gemischt, 15 Mihuten entgast danach in einen Beutel aus Polyesterfofie 
verfQIIt. der zwischen den beiden Halften einer entsprechend dimensionierten, mil Gummidichtfippen versehenen Blech- 
kammer liegt die anschiieBend verschlossen wird. 

Die Polymerisation erfolgt in der im Wasserbad eingetauchten Kammer bei 50 Qrad C und dauert 20 Stunden. Der nach 
dleser Polymerisaiionszert feste Beutelinhalt wird der Kammer entnommen und zur Endpolymerisation 12 Stunden bei 
1 10 Qrad C im Temperschrank getempert Das Polymerisat P wfrd danach in einer MQhle mft SlebgroSe 8 gemahlen 
und kann entweder a!s Mahigut oder nach anschlie Sender entgasender Extrusion bei 1 50 Qrad C als Qranulat eingesetet 
werden. 



Beisp. 


Monomer (m3) 


Monomer (m4) 


J-Wert nach DIN 51562 (rrt/g) 


PI 


2-Dlm ethyl aminoethylmethacrylat 




23,3 


P2 


2-(4-Morpholinyl)ethylmethaciylat 




26.4 


P3 


2-p-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethylmethacrylat 




27,4 


P4 


N-(2-Methacryloyloxyethyl) ethyl enharnstoff 




25.8 


P5 


2-Dim ethyl aminoethylmethacrylat 


Butylmethacrylat 


24,0 


P6 


2-(4-Morpholinyf) ethyl methacrylat 


Butylmethacrylat 


25.4 


P7 


2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]ethylmethacryfat 


Butytmethacrylat 


25.9 


P8 


N-(2-Methaa7loyloxyethyl) ethyl enh arnstoff 


Butylmethacrylat 


26,2 



Vergleichsbeispiele 9-10: 

Hersteilung von Pigmentbindem P' des Stand es der Technik 

Die Hersteilung der Polymerisate erfolgt gemaB den Beispieien 1- 8: 



Beisp. 


Zusammensetzung des Polymerisats 


J-Wert nach DIN 51562 (ml/g) 


P'9 


95 Gew.-Teile Methylmethacrylat 


25,5 




5 Gew-Tefle 2-Dimethyl aminoethylmethacrylat 




P10 


95 Gew.-Teile Cydohexylmethacrylat 


25.1 




5 Qew.-Teile 2-Dimethylaminoethylmethacrylat 
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BeispieleU -15: 



Hersteliung von Mischungen MF aus Pigmentbindern P und molekular geiOsten Farbstoffen: 

5 Zu 1 kg des Pigmentbinders P bzw. P' gemaS den Beispielen 1-10 werden 10 g IGsficher Farbstoff Thermoplastgelb 

® 104 der Fa. BASF AG eingewogen und 5 Minuten in einem Taumelmischer gemischt Die entstandene Trockenmi- 
schung wird anschlieGend bei 180 Grad C auf einem Einschnecken-Laborextruder der Fa. Storck extrudiert und strang- 
granuliert 

10 



Beispiel 


Mischung 


Mischungskomponenten 


11 


MF 5 


P 5 + Thermoplastgelb ® 104 


12 


MF6 


P6 + " 


13 


MF 7 


P7 + " j 


14 


MF 8 


P8 + " 


15(Vergleich) 


MF^ 


F9 + " 


16{VergIeich) 


MP10 


P10 + " 



25 

Beispiele 17-22: 

Hersteliung von Mischungen SKMF aus thermoplastischen Standaidkunststoffen SK und Mischung en MF gemSG Bei- 
spielen 11-16: 

30 

Zur Hersteliung von 1 kg eines eingefarbten Standardkunststoffs SKMF werden 50 g der Mischungen MF gemaB 
den Beispielen 11 - 1 5 mit 950 g Standardkunststoff SK im Taumelmischer gemischt und in einen Enschneckenextruder 
bei einer Schneckendrehzahl von 70 Upm extrudiert Die Extrusionstemperaturen sind von der Art des Standardkunst- 
stoffs SK abh&ngig und im folgenden aufgefQhrt Die Vertragfichkert wurde visuell am extrudierten Strang beurteSt 
35 Vertraglichkeit zwischen den Mischungskomponenten SK und MF besteht dann, wenn der extrudierte Strang transparent 
(+) ist, Unvertrdglichkeit dann, wenn der extrudierte Strang undurchsichtig gedeckt (-) ist 

Folgende Standardkunststoffe SK werden abgemischt 



Abkflrzung 


Herkunft 


Extrusionstemperatur (Grad C) 


PP (Polypropyten) 


Vestoien ® 7035 der Fa. HULS AG 


200 


PS (Potystyrol) 


Polystyrol <&158K der Fa. BASF AG 


220 


SAN (Styrol-AcrylnitriO 


Luran ® 368 R der Fa. BASF AG 


230 


PMMA (Polymethyfmethacrylat) 


Plexiglas ® Y8N der Fa ROhm GmbH 


240 


PC (Polycarbonat) 


Makrolon ® 3100 der Fa. BAYER AG 


250 


PVC (PolyvinylchlorW) 


Vestofit « M 6067 der Fa. HQls AG 


180 



55 



9 



EP 0 718 327 A2 



5 



10 



Beisp. 


Mischung 


Vertraglichkeitsbeurteilung (transparent +. gedeckt -) 






PP 


PS 


SAN 


PMMA 


PC 


PVC 


17 


SKMF5 » SK + MF5 


+ 




+ 


+ 


+ 


+ . 


18 


SKMF6 » SK + MF6 


+ 


+ 


+ 




+ 




19 


SKMF7 « SK + MF7 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




20 


SKMF8 a SK + MF8 


+ 


+ 




+ 


+ 


+ 


21 (Vergl) 


SKMP9 = SK+MP9 


+ 




+ 


+ 




+ 


22 (Vergl) 


SKMF10 = SK+MP10 


+ 


+ 











Beispiele 23 - 31: 

20 

Untersuchung der VertragKchkert der Pigmentbinder P gemaB den Beispieien 1 bis 9 mh Pdystyrol ® 1 58K der Fa BASF 

1 g Pigmentbinder P und 1 g Polystyrol ® 158 K (PS werden bei Raumtemperatur in 10 g 2-Butanon getost Die 
LOsung wird in aner Petrischale ausgegossen und das LOsungsmrtte! bei 70 Grad C und einem Vakuum von 20 mbar 
25 vollstandig abgezogen. Der resultierende Film der Polymenrrischung wnd visual! beurteOt und auf einer Kbfler-Heizbank 
auf seine Entmischungstemperatur LOST urttersucht [Temperatur bei Gbergang Mar (thermodynarnisch vertragBche 
Mischung) trQbe (thermodynarnisch untertrftgliche Mischung)] 



30 



35 



40 



Beispiel 


Mischung 


Filmbeurteilung 


LCST (Qrad C) 


23 


PS + P1 = 50/50 


Klar 


205 


24 


PS+P2 = 50/50 


War 


205 


25 


PS + P3- 50/50 


War 


210 


26 


PS + P4o 50/50 


War 


150 


27 


PS + P5« 50/50 


Mar 


>240 


28 


PS + P6 = 50/50 


Mar 


215 


29 


PS+P7« 50/50 


Mar 


210 


30 


PS+P8- 50/50 


Mar 


165 


31 (Vergl.) 


PS + P-9- 50/50 


trtibe 


<80 



50 
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PatentansprQche 

1. Copolymerisat. P als Dispergiermittel fur Farbstoffe und/oder Ptgmerrte in Standardkinststoffen SK, wobei P eine 
universelle Vertragiichkeit mil den Standard kunststoffen SK aufweist 

dadurch gekennzeichnet. 
da8 das Copolymerisat P aufgebaut ist aus den Monomereinheiten 

(ml) 30 bis 94,5 Gew.-% Methylmethacrylat 
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(m2) 5 bis 50 Gew.-% (Meth)acrylat der Forme! I: 

R l o 

CH 2 - C - C ! - O - R 2 (I) 

wobei: * 
Ri fOr Wasserstoff Oder Methyl und 

R 2 for einen gegebenenfalls substituierten Cycloalkylrest mtt 5 bis 7 Ringtohlenstoffatomen 
stehen, sowie 

(m3) 0.5 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylverbindung der Fbrmei II: 

R 3 O 

CH 2 - C - & - Z - R 4 (II) 

wobei: 

R3 fGr Wasserstoff oder Methyl, 

Ri ftir einen Substituerrten, errthartend mindestens ein Sauerstoff- und/oder ein Sticks toffatom und 
Z for O, NH oder NR 5 mit R 6 = Alkyl mrt 1 bis 6 KoMenstoffatomen oder R5 » R4 

stehen, 

wobei sich die Monomereinheiten (ml), (m2) und (m3) zu 100 Gew.-% ergftnzen. 

2. Copolymerisat P gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat P neben den Monomerein- 
heiten (ml), (m2) und (m3) noch eine Monomeremheit 

(m4) 0,5 bis 30 Gew.-% Methacryiat der Forme! Ill 
CH 3 O 

CH 2 » C - C ! - O - R 6 (III) 

worin: 

Re fflr einen gegebenenfalls verzweigten und/oder substituierten Alkylrest mrt 3 bis 24 Kohlenstoffato- 
men 

steht 

errthait. wobei sich die Monomereinheiten (ml), (m2), (m3) und (m4) zu 100 Gew.-% ergflnzen 

3, Copolymerisat P g^mflB den AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dab die Monomereinheit (m3) aus der 
Gruppe, bestehend aus DiaIkylaminoaikyl(meth)acrylate, DiaIkylamrnoalkyl(meth)acrylamide, Altaxy(meth)acrylate 
sowie Alkyl(meth)acrylate und AIkyl(meth)aciylamide mrt Heterocyden, die mindestens ein Sauerstoffatom 
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und/oder Stickstoffatom im Heterocyclic aufweisen, als Substituenten am AJkylester- Oder Aikylamid-Rest ausge- 
waM ist 

4. Copolymerisat P gemaB den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das mittlere Moiekulargewicht M* 
von P zwischen 5 x 103 und 5 x 1 0 4 Daiton liegt 

5. Mischungen MP aus Copolymerisat P gemaB den AnsprQchen 1 bis 4 mil organischen Oder anorganischen Pig* 
merrten, dadurch gekennzeichnet da6 der Pigmentanteil zwischen 0,2 und 75 Gew.-%, bezogen auf die Mischung 
MP Gegt. 

6. Mischungen MF aus Copolymerisat P gemaB den AnsprQchen 1 bis 4, mit molekular getosten F&ibstoffen, dadurch 
gekennzeichnet daB der Faibstoffanteil zwischen 0,1 und 25 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,2 und 15 Gew.-% 
bezogen auf die Mischung MF liegt 

7. Mischungen SKMP aus Standard kunststoffen SK und Mischungen MP gemaB Anspmch 5, dadurch gekennzeich- 
net daB der Anteil der Mischungen MP zwischen 0,5 und 80 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 70 Gew.-% 
bezogen auf die Mischung SKMP iiegt 

8. Mischungen SKMF aus Standard kunststoffen SK und Mischungen MF gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net daB der AnteH der Mischung MF zwischen 0,05 und 25 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 20 Gew.-% 
bezogen auf die Mischung SKMF liegt 

9. Mischungen SKMP Oder SKMF gemaB den AnsprQchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet daB der Standardkunst- 
stoff SK ausgew&hlt ist aus der Gruppe Polym ethy Im ethacrylat PolystyroJ, Poly-a-Methytetyrol. Copdymerisate 
enthartend mind est ens 50 Gew.-% Methylmethacryiat, Styrol oder a-M ethyl styrol, Styrol-Aaylnrtril-Coi^iymerisata, 
Acrylnitril-Butadien-Styrd-Terpdymerisate Polyolefine, Polycarbonat Polyestercarbonat. Polyvinyl chlorid, Chlor- 
kautschuk Oder Polyvinylidenf luorkt 
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da 8 das Copolymerisat P aufgebaut ist aus den Monomereinheften 

(ml) 30 bis 94,5 Gew.-% Methyimethacryiat 
(m2) 5 bis 50 Qew.-% (Meth)acrylat der Forme! I: 



CH 2 



Ri O 
I H 

C - C - O - 



«2 



(I) 



wobei: 

far Wasserstoff Oder Methyl und 
R 2 fQr einen gegebenenfelte substituierten Cycloalkylrest mit 5 bis 7 Ringtohlenstoffatoi 

stehen, 

(m3) 0,5 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylveibindung der Forme! II: 



R 3 O 
M I II 
CH 2 - C • C - 2 - R 4 



(ID 



wobei: 

R3 fQr Wasserstoff Oder Methyl, 



Prtrc»d by X*rax (UX) Business Strvtaea 
2.16.5/3.4 



(Forts, nfichste Seite) 
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R 4 fQr einen Substituerrten, enthaltend mindestens ein Sauerstoff- und/oder ein Stickstoffatom und 
Z fQr O. NH Oder NR 5 mrt R 5 = Alkyt rrtit 1 bis 6 Kbhlenstoffatomen Oder R 5 «= R 4 

stehen, sowie gegebenenfalls 

(m4) 0,5 bis 30 Gew.-% Methacrylat der Formel ill 

CH 3 O 

CH 2 -C-C-0-R 6 (III) 

worin: 

Re fQr einen gegebenenfalls verzweigten und/oder substituierten Alkylrest mat 3 bis 24 Kohlenstoffatomen 
stehtund 

wobei sich die Monomereinhehen (ml), (m2), (m3) und gegebenenfalls (m4) zu 100 Gevt-% erg&nzen. 
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